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@ Korrosionsinhibitor fir Brauchwassersysteme.

@ Als Korrosionsinhibitoren flir Brauchwassersysteme zur
Verhinderung der Korrosion von Metallen in wéBrigen
Systemen im pH-Bereich von 6 - 9 wird Tris-(2-
carboxyéathyl)nitromethan verwendet. Der Zusatz erfoigt in
Mengen von 0,5 bis 100 g/m3. Das Verfahren kann in
Kombination mit zusétzlichen Steinschutz- und Dispergier-
mittein, vorzugsweise auf Basis von Polyacrylaten bezie-
hungsweise Acrylsdure-Methacrylsdurecopolymerisaten
oder Athylenoxid-Propylenoxid-Blockpolymeren sowie
gewiinschtenfalls an sich bekannten Korrosionsinhibitoren
fur Buntmetalle, vorzugsweise Benzimidazol durchgefihrt
werden.
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"Korrosionsinhibitor fiir Brauchwassersysteme"

Gegenstand der Erfindung ist die Verwendung von Tris-(2-
carboxyidthyl)-nitromethan - im folgenden abgekiirzt TCN -

zur Verhinderung der Korrosion von Metallen in Brauchwas-
sersystemen.

Die Behandlung von wasserfithrenden Anlagen wie Dampferzeu-
gungsanlagen, Heizsystemen, Kihlwasserkreisliufen und Was-
serleitungssystemen zum Schutz gegen den korrosiven Angriff
des Wassers, der sich vorwiegend gegen unedle Werkstoffe,
beispielsweise Stahl, Messing, Aluminium, Zink oder ver-
zinkter Stahl richtet, wird seit langem in der Technik
durchgefithrt. Besonders bewdhrt hat sich hierbei die Ver-
wendung von phosphorhaltigen Verbindungen, wie zum Beispiel
Phosphonsduren oder anorganischen Phosphatcn, gegebenen-
falls in Kombination mit Zinksalzen.

Diese Kombinationen haben eine gute technische Wirksamkeit.
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Ihre Verwendung wird in jlingster Zeit jedoch mehr und mehr

einpeschrdnkt durch die 8kologischen und gesetzgeberischen

Forderungen nach weitgehender oder absoluter Phosphor-Frei-

heit derartiger Produkte. Vom :technischen Standpunkt haben

dernrtige phosphathaltige Kombinationen weiter den Nach-

tcil, daB sie h#ufig durch Eutrophierung des Kithlsystems

zu verstdrktem biologischem Wachstum fiihren und die zusitz-

liche Verwendung von Mikrobiziden erforderlich machen.

Die Verwendung dieser phosphorhaltigen Kombinationen kann
weiterhin beim Einsatz in gr&feren Wasserhirten zur Bil-
duny von Apatit- oder apatitdhnlichen Ablagerungen fiithren,
die zu Betriebsstdrungen fithren und nur schwer zu entfernen
sind. Der Einsatz dieser Kombinationen mit Zinksalzen bei
héheren pH-Werten (pH > 8,0) fiithrt im allgemeinen zu ver-
stirkter Verschlammung des Systems durch die Ausfdllung

von Zinkhydroxid.

Vom Okologischen Standpunkt aus ist in nicht geschlossenen
Kﬁhlsystemen.die Verwendung von Zinksalzen in derartigen
Kombinationsprodukten ebenfalls problematisch, da diese
aufzrund der hohen Fischtoxizitdt zu einer starken Abwas-
serhbelastung flihren. AuRerdem wird die Selbstreinigungs-
kraft des Gewdssers bereits ab 0,1 ppm Zink deutlich ge-
hemnt. '

Es wurde nun gefunden, daB man diese Nachteile vermeiden

kann, wenn man TCN zur Verhinderung der Korrosion von Me-
tallen in wiBrigen Systemen im pH-Bereich von 6 - 9 ver-

wendet.

Die ‘lengen, die dem w#&Rrigen System zweckmiﬂigerweise zu-
gegchen werden, 11eoen im Berelch ven 0,5 - 100 q/m , VOT-
Zuv\nEISe 1 - 10 g/m

Die Herstellung von TCN erfolgt nach an sich bekannten
Methoden und ist nicht Gegenstand der Erfindung.
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Die auBerordentlich gute korrosionsinhibierende Wirkung
der TCN ist insofern lberraschend, als andere #Zhnlich ge-
baute Verbindungen wie zum Beispiel Tris(hydroxymethyl)ni-
tromethan keine flir die Praxis ausreichende Korrosions-
schutzwirkung aufweisen. Bemerkenswert ist die bereits ho-
he korrosionsinhibierende Wirkung des TCN ohne jeden Zu-
satz.

In der Praxis spielt fiir das korrosive Verhalten eines
Brauchwassers in hohem MafBe die Anwesenheit oder Entste-
hung von ablagerungshbildenden Triibstoffen wie zum Beispiel
Hirteausfdllungen, Tonsubstanzen und Eisenhydroxide eine
wesentliche Rolle. Durch Verhinderung dieser Ablagerungen
wird das korrosive Verhalten eines Wassers weiterhin ver-
bessert. Daher ist es im allgemeinen vorteilhaft, dem zu
behandelnden Wasser aufler TCN weitere an sich bekannte
Steinschutz- und Dispergiermittel zuzusetzen. Als geeigne-
te Zusidtze haben sich insbesondere Polyacrylate oder Acryl-
sdure-Methacrylsdurecopolymerisate mit einem Molgewicht
von 500 - 4000 oder Athylenoxid-Propylenoxid-Blockpolymere
mit einem Molgewicht von 500 - 3000 und einem Athylenoxid-
Propylenoxidverhiltnis von 10 : 90 bis 30 : 70 erwiesen.

Dic oben angefithrten Steinschutz- und Dispergiermittel
werden bei Kombination mit TCN in Mengen von 1 - 50 g/ms,

vorzugsweise 3 - 10 g/m3 verwendet.

Je nach den Verhdltnissen in der Praxis kann es vorteil-
haft sein, zusammen mit TCN spezielle Inhibitoren fiir Bunt-
metalle, wie insbesondere Benzinmidazol, Benzotriazol oder
Tolyltriazol, in Kombination zu verwenden. Die verwendeten
Mengen liegen im Bereich von 0,1 bis 5 g/ms.

Spielen die 6kologischen Aspekte keine gravierende Rolle,
wie insbesondere bei geschlossenen Kithlsystemen, so kann
TCN auch mit Zinksalzen und/oder phosphorhaltigen Ver-
bindungen kombiniert eingesetzt werden.
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Als Zinksalze kommen insbesondere Zinkchlorid und Zinksul-
fat in Betracht. Dabei werden Mengen (berechnet als Zink)
von 0,5 bis 10 g/ms, vorzugsweise 1 bis 4 g/m3 entsprechend
einer Menge von 0,5 bis 10 beziehungsweise 1 bis 4 ppm ver-
wendet.

Als phosphorhaltige Verbindung kommen insbesondere kom-
plexierende Phosphonsiuren, wie.beispielsweise 1-Hydroxy-
dthan-1,1-diphosphonsiure, Aminotrimethylenphosphonsiure
und 2-Phosphonobutan-1,2,4-tricarbonsiiure sowic deren was-
serldsliche Salze oder Gemische dieser Verbindungen in Be-
tracht. Dabei werden Mengen von 0,5 -~ 10 g/m3 verwendet.
Durch derartige Kombination kann der Korrosionsschutz ﬁoch
erheblich verstirkt werden.

In bestimmten Fdllen kann es auch vortcilhaft sein, weiter-
hin biozide Substanzen wie Glutaraldehyd, Glyoxal, Penta-
chlorphenolnatrium oder Alkyloligoamiden, vorzugsweise in
Form eines Umsetzungsproduktes von Dodicylpropylendiamin
und £-Caprolactan im Verhdltnis 1 : 2 zuzusetzen.
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Beispicl 1

Die Bestimmung des korrosiven Verhaltens erfolgte nach der
nachstehend beschriecbenen Methode:

Je ein sorgfdltig gereinigtes Testblech (75 x 12 x 1,5 mm)
wird in ein 1-1-Becherglas, das mit 1 1 Wasser und einer
bestimmten Menge der zu untersuchenden Substanz gefiillt
ist, bei Raumtemperatur 24 Stunden eingetaucht. Wihrend
der Versuchsdauer werden in einer Reihenanordnung von ins-
gesamt 10 Becherglisern die widflrigen Ldsungen mit 100 Um-
drehungen pro Minute gerithrt. AnschliefRend werden die Ble-
che von Korrosionsprodukten gereinigt und die Gewichtsver-
luste bestimmt. Aus den Mittelwerten von je drei Versuchen
werden die Korrosionsschutzraten der Produkte, bezogen auf
einen Blindwert, ermittelt.

Das als korrosives Medium benutzte Versuchswasser hatte
folgende analytische Daten:

8 © an (Calciumhirte)

2 % an (Magnesiumhirte)

1 © dH  (Karbonathirte)
500 ppm (C17)

8,2 (pH)
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Die nachstehende Tabelle gibt die Verringerung des korro-
siven Angriffs eines Wassers bei Zusatz der im einzelnen
aufgefithrten Mittel gegeniiber dem unbehandelten Wasser wie-

der.
Tabelle 1
TCN (Dosierung in Korrosionsschutz in %
ppm) pl 6,5 pH 8,2
0 (Blindwert) 0 0
3 17 28
10 65 ' 48
30 88 52
Zum Vergleich:
HEDP (10 ppm) 46 44
HEDP (10 ppm) 55 Es f#llt Zinkhydroxid
+ 3 ppm aus.
In

Anm: HEDP = 1-Hydroxiethan-1,1-diphosphonsdure
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Beispiel 2

Ein technisches Kithlsystem mit einem Inhalt von 1,2 m3 und
einer Umwdlzung von 8 m3/h wird mit Diisseldorfer Stadtwas-
ser betrieben. Die Verdampfungsverluste werden durch Frisch-
wasserzugabe soweit auspeglichen, daB der Salzgehalt nicht
den 2-fachen Wert des urspriinglichen Wertes {ibersteigt.

Ohne jede Korrosionsschutzbehandlung des Kreislaufwassers
stellt sich im System eine elektrochemisch gemessene Kor-
rosionsrate von 0,18 mm/a ein. |

Bei Zugabe des erfindungsgemifen Korrosionsinhibitors in
Mengen von 50 g/ms, bezogen auf das Kreislaufwasser, stellt
sich eine Korrosionsrate von 0,064 mm/a ein. Dieser Wert
ist als hervorragend anzusehen.

Das erfindungsgemifie Mittel hat folgende Zusammensetzung:

20 % Tris-(2-carboxy4thyl)-nitromethan

5 % eines Dispergiermittels (niedermolekulares
Copolymerisat aus Acrylsidure-Methacrylsidure)
(Molgew. 1000)

5 % eines Dispergiermittels auf Basis eines Block-
polymeren mit einem lolgewicht von 2000 und ei-
nem Athylenoxid/Propylenoxid-Verhiltnis von
20 - 80

0,5 % Benzimidazol
69,5 % Wasser
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Beispiel 3

In cinenm Langzeitversuch iitber 4 Wochen wurde TCN mit ande-
ren Inhibitoren zusammen eingesctzt und die Korrosions-
raten, in mm/Jahr ausgedriickt, mittels der Coupon-Methode
bestimmt, indem unter jeweils gleichen Bedingungen das
Testwasser durch eine Coupon-Versuchsstrecke gemdB ASTM

(D 2688/70) gepumpt wurde.

Die Versuchsbedingungen waren weiterhin folgende:
© an (Calciumhirte)

2 © aH (Magnesiumhirte)

1 % an (Karbonathirte)
500 mg/1 C1°

8,2 pH

Wasserzusammensetzung: 8

DurchfluBgeschwindigkeit: 1250 1/h entsprechend 1 m/s

Versuchstemperatur: Anfang: 15 °c
Ende : 30 ° C.

Skizze der apparativen Anordnung

Str3mungsnesser

o \
/¢’> {\g\ 2 ,

5 o S - Tes-{;mstrebke
, ?'nach ASTM

51 ‘ S:T
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Tabelle 2
Produkt _ - Dosierung |Korrosionsrate
: in ppm in mm/a
Blindwert L | - . 1,8
5 [Produkt A: 10,0 TCN "' 50 1,0
o 90,0 Wasser '
Produkt B.: 10,0 TCN 50 0,32
10,0 ATMP
80,0 Wasser
10" {Produkt C: 10,0 TCN - {50 0,23
6,0 In
84,0 Wasser
Produkt D: 10,0 TCN 50 0,05 |
10,0 HEDP, 60 %1g }
15 : ‘ 6,0 Zn
74?0 Wasser
1

Anm: HEDP
ATMP

1- HydrOX1ethan -1,1- dlphosphonsaure

Amlnotrlmethylenphoqnhonsaure
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Korrosionsinhibitor fiir Brauchwassersysteme

Patentanspriiche

1. Verwendung von Tris-(2-carboxydthyl)-nitromethan zur
Verhinderung der Korrosion von Metallen in wdBrigen
Systemen im pH-Bereich von 6 =~ 9.

2, Verwendung nach Anspruch 1 in einer Menge von 0,5 -
100 g/m3, vorzugsweise 1 - 10 g/ms.

3. Verwendung nach Anspruch 1 - 2 in Kombination mit zu-
sdtzlichen Steinschutz~ und Dispergiermitteln, vor-
zugsweise auf Basis von Polyacrylaten bzw. Acrylsidure-
Methacrylsidurecopolymerisaten oder Athylenoxid-Propy-
lenoxid-Blockpolymeren.

4. Verwendung nach Anspruch 1 - 3 in Kombination mit zu-

sdtzlichen, an sich bekannten Korrosionsinhibitoren
fiir Buntmetalle, vorzugsweise Benzimidazol.
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Verfahren zur Verhinderung der Korrosion von Metallen
in Brauchwassersystemen, dadurch gekennzeichnet, daf
dem Wasser, welches einen pH-Wert von 6 - 9 aufweist,
Tris-(2-carboxyidthyl)-nitromethan in einer Menge von
0,5 - 100 g/m3, vorzugsweise 1 - 10 g/ms, zugefiigt
wird.

Verfahren gemidf Anspruch 5, dadurch gekennzeichnet,
daf zusdtzlich Steinschutz- und Dispergiermittel, vor-
zugsweise auf Basis von Polyacrylaten beziehungswei-
se Acrylsdure-Methacrylsdurecopolymerisaten oder Athy-
lenoxid-Propylenoxid-Blockpolymeren in Mengen von 1 -
50 g/ms, vorzugsweise 3 - 10 g/ms, zugefiigt werden.

Verfahren gemdfl Anspruch 5 und 6, dadurch gekennzeich-
net, daB zusitzlich an sich bekannte Korrosionsinhi-
bitoren flir Buntmetalle, vorzugsweise Benzimidazol,

in Mengen von 0,1 - 5§ g/m3 hinzugefiligt werden.

Verfahren gemidf Anspruch 5 - 7, dadurch gekennzeich-
net, daf bei geschlossenen Kithlsystemen weiterhin

Zinksalze und/oder phosphorhaltige Verbindungen wie
insbesondere komplexierende Phosphonsduren in Mengen

von 0,5 - 10 g/m3 hinzugefiigt werden.
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